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Kationische Polyelektrolyte mit guter Umweltvertraglichkeit 

Die vorllegende Erfindung betrifft kationische wasseriSsliche Polyelektrolyte. insbeson- 
dere Terpolymere aus (Metli)acrylamid, Monomeren auf Basis von kationlschen 
{Meth)acrylsaureestem und Monomeren auf Basis von (!\/leth)acrylamiden und/oder 
hydrolysestabilen i<ationisciien Monomeren deren Herstellung und Verwendung, sowie 
Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen, die solche Polyelelctrolyte entlialten. 

Polymere aus nichtionogenen, anionischen sowie kationisclien Vinylpolymeren werden 
als Flockungsmittel bei der Abwasserbehandiung, Erz- und Kohleaufbereitung sowie 
der Papierherstellung verwendet. Von besonderer Bedeutung sind hierbei wasserlosli- 
che. kationische Polyelektrolyte, die In groBen Mengen weltweit in Wasseraufberei- 
tungsanlagen, insbesondere zur Verbesserung der Flockung und der Entwasserung 
der anfallenden Warschlamme eingesetzt werden und in der Regel Polymere aus ka- 
tionisierten Acrylsaurederivaten oder Methacrylsiureestem bzw. Copolymerisate die- 
ser Ester aus Acrylamid sind. 

So beschreibt die DE 35 44 909 Copolymere von Dimethylamlnopropylacrylamid (Dl- 
MAPA) und Acrylamid (AA). in denen das DIMAPA entweder mit MineralsSuren neutra- 
lisiert oder mit quatemierenden Agentien quatemiert ist und einen Anteil an kationl- 
schen Monomeren zwischen 4 und 80 mol-% sowie einen Quotienten aus Viskositat 
und molarem Anteil an kationischer Komponente von groBer als 200 aufweisen. Solche 
Copolymerisate zeichnen sich durch eine sehr gute Lager- und HydrolysestabilitSt aus 
und haben deshalb Vorteile in der Schlammentwasserung. 

DE 199 41 072 beschreibt ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von minde- 
stens einem Monomeren, wobei mindestens ein die Polymerisation beeinflussender 
Parameter gemSss einem wiederkehrenden Muster geandert wird. Nach diesem be- 
schriebenen Verfahren sind u.a. Copolymere und auch Terpolymere durch Polymerisa- 
tion der Monomeren (Meth)acrylamid sowie Monomeren auf Basis von 
(Meth)acrylsaureestern und (Meth)acrylamiden erhSltlich. 

EP 0 649 820 beschreibt Terpolymere aus Acrylamid, Acrylsaure und kationischen 
Monomeren in Kombination mit Erdalkalisalzen und deren Venvendung in der 




Schlammentwasserung. Die hieraus hergestellten Schlammenbwasserungsmlttel haben 
eine verbesserte Lfislichkeit und Lagerstabilitat 

In der US 4.889,887 werden Terpolymere von (Meth)acrylamid, Monomeren auf Basis, 
von (Meth)acrylsaureestem und Monomeren auf Basis von (Metii)acrylamiden be- 
schrieben, die als Bestandteil saurer Verdicl^ungsmittel venwendet werden und deren 
Einsatz Verwendung in der Erd5l- und Erdgasgewinnung besdirieben. Terpolymere 
werden mit HCl versetzt, um sie zu vemetzen. 

Wie der bereits oben genannten DE 35 44 909 entnommen werden kann, weisen die 
Qblichenweise zur Fiockung eingesetzten Polymeren auf Basis kationisierter 
(Meth)acrylsSureester eine Reilie von Nachteilen auf. 

Insbesondere ist die Lagerfaiiigkeit solcher Polymeren sehr begrenzt. well fur den Ein- 
satz als Flockungsmittel aus diesen Polymeren verdQnnte 0,1 bis 0.3%-ige wassrige 
LSsungen hergestellt werden mQssen. Solche LBsungen sind aufgrund der hydrolyse- 
anfalligen Estergruppen in den Polymeren nur wenig haltbar. So winJ In dem Dokument 
berichtet daB die Stabilltatsdauer von Acrylderivaten in Losewassem mit pH-Werten 
von 7,0 bis 7,5 nur einlge Stunden und bei Methacrylderivaten ca. 24 Stunden betrSgt 

Um die anwendungstechnischen Eigenschaften und Lagerstabilitat aufgmnd dieser 
Hydrolyseunbestandigkeit aufrechtzuerhalten, ist es bekannt, Produkten mit solchen 
Copolymeren - als Beispiei sei hier das Dimethylammoniumethyl(meth)acryIat (ADA- 
ME-Quat) genannt, das mit Methylchlorid quatemlert ist Oder anderen esterbasieren- 
den kationischen Monomeren, eine organisciie oder anorganische Saure zuzusetzen. 
Trotz dieser MaBnahme nimmt die Aktivitat der Losungen solcher Polymere jedoch 
sehr schnell ab. Die Halbwertszelt betrSgt hier nur zwei bis drei Tage. Daher haben 
Anwender, die uber langere ZeitrSume z.B. Qber das Wochenende die Dosierung un- 
terbrechen, insbesondere bei Kammerfilterpressen Probleme die angesetzte LSsung 
30 zu einem spateren Zeltpunkt weiter zu verarbeifen 

Weiterhin nachteilig an solchen kationischen Polyelektrolyten ist, dass sie eine hohe 
akute aquatische Toxizltat abhangig von der Ladungsdichte aufweisen. Ab einer La- 
dung von ca. 15 Gew.-% ist die Fischtoxlzltat solcher Polymere < 10 mg/I (OECD 203). 
35 So haben z.B. quaternisierte auf (Meth)acrylamid-basierende Copolymere ab einer 
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Kationenaktivitat yon 20 Gew.-% eine so hohe aquatische Toxizitat, dass solche Pro- 
dukte als umweltgefahrdend zu kennzeichnen sind. Chang et al. konnten jedoch zei- 
gen, dass Polymere auf Basis quatemierter (Meth)Acrylsaureester durch Hydrolyse in 
die entsprechenden anionisclnen Polymere uberfulirt werden, die eine deutlich geringer 
re Toxizitat haben (vgl. Cliang et al.. "Water Science Technologyr. Vol. 44, No 2-3. 461 
- 468. 2001). 

Aul^abe der vorliegenden Erfindung war es daher. umweltvertraglichere Polymere be- 
reltzustelien, die zur Entwasserung von KlSrschlSmmen, der Trinkwasseraufbereitung 
Oder der Papierherstellung verwendet werden konnen, die sich schnell und vollstSndig 
in wassrigem Medium losen, eine hohe WIrksamkelt in der Anwendung sowie gute La- 
gerstabilitat haben. welche die Nachtelle eines schnellen Wirksamkeitsverlusts nicht 
aufweisen und innerhalb von wenigen Tagen vollstandig zu niedrig- toxischen Produk- 
ten abgebaut werden konnen. 

Es wurde uberraschend gefunden, dass diese Aufgabe gelSst werden kann durch ka- 
tionische wasserlosliche Polyeiektrolyte, insbesondere Terpolymere, die durch Polyme- 
risation der Monomeren von (l\/Ieth)acryiamid, einem quatemierten 
(Meth)acrylamidderivat und einem (Meth)acrylsaurederivat und/oder hydrolysestabilen 
kationischen Monomeren erhaltlich sind. wobei die Zusammensetzung der Polyeiek- 
trolyte durch einen Toxizitatsindex 

Fi=(QrP-2QME)/10^1 

mil 

Qtp= Gesamtkationische Ladung des Polymers 
Qme= Ladungsanteil des Estertyp-Monomers 
gekennzeichnet ist 

Unter Qtp= Gesamtkationische Ladung des Polymers wird im Sinne der voriiegenden 
30 Erfindung der Stoffmehgenanteil in mol-% an alien kationischen Monomeren Im Poly- 
mer verstanden. 

Unter Qme= Ladungsanteil des Estertyp-Monomers wird im Sinne der vorliegenden Er- 
findung derStoffmengenanteil in mol-% des Estertyp-Monomers im Polymer verstan- 
35 den. 




Die erfmdungsgemalien Polyelektrolyte weisen eine Gesamtladung von 1 bis 100 mol- 
%, vorzugsweise 8 bis 90 und besonders bevorzugt 20 bis 80 mol-% auf, wobei sie 
eine Losungsviskositat gemessen als 1 -%ige Losung in 10 %iger NaCI-Losung von 10 
bis 2000 mPas, bevorzugt 80 bis 1500 mPas und besonders bevorzugt eine Losungs- 
viskositat von 100 bis 1200 mPas besitzen. 

Insbesondere bevorzugt sind Polyelektrolyte. die 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 3 
bis 25 Gew.-% und besonders bevorzugt 7 bis 20 Gew.-% eines hochkationischen, 
niedrigmolekularen Polyelektrolyten enthalten. 

ErfindungsgemaR werden als kationische Monomere auf Basis von 
(IWleth)acrylsaureestem vorzugsweise kationisierte Ester der (Meth)acryls§ure venwen- 
det, die ein quatemisiertes N-Atom enthalten. Vorzugsweise werden quatemierte Dial- 
kylaminoalkyl(meth)acry!ate mit C^ bis C3 in den Alkyl- bzw. Alkylengmppen eingesetzL 
insbesondere mit Methyldilorid quatemierte Ammoniumsalze von Dimetliylamino- 
methyl(meth)acrylat, DlmethylaminoethyI(meth)acrylat, Dimethylaminopro- 
pyl(meth)acrylat, DiethyIaminomethyl(metli)acrylat, Diethylaminoethyi(meth)acrylat und 
Diethylaminopropyl{meth)acrylat. Besonders bevorzugt ist Dimethylaminoethylacrylat, 
das mit einem Alkylhalogenid, insbesondere mit Metliylclilorid oder Benzylchlorid oder 
DImethylsulfat quaterniert wird (ADAME-Quat). 

Als kationische Monomere werden Monomere auf Basis von (Meth)acrylamiden ver- 
wendet, die ein quatemisiertes N-Atom enthalten. Vorzugsweise werden quatemierte 
Dialkylaminoalkyl(meth)acrylamide mit Ci bis C3 in den Alkyl- bzw. Alkylengruppen 
eingesetzt. Besonders bevorzugt ist Dimethylaminopropylacrylamid, das mit einem 
Alkylhalogenid, insbesondere Methylchlorid oder Benzylchlorid oder Dimethylsulfat 
quatemiert ist 

Hydrolysestabile kationische Monomere kSnnen neben den oben beschriebenen Dial- 
kylaminoalkyl(meth)acrylamlden alle Monomere sein, die nach dem Hydrolysetest nach 
OECD als stabil anzusehen sind, wie z.B. Diallyldimethylammoniumchlorid oder was- 
serlosliche, kationische Styrolderivate. 
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ErfindungsgemaS besonders bevorzugt sind als kationlsche Polyelektrolyte Terpolyme- 
re von Acrylamid, 2-Dimethylammoniumethyl(meth)acrylat, das mlt Methylchlorid qua- 
temiert wurde (ADAME-Q) und 3-Dimethylammoniumpropyl(meth)acrylamid, das mit 
Methylchlorid quatemiert (DIMAPA-Q) ist. 

Die erfindungsgemaften Polyelektrolyte konnen nach bekannten Verfahren, wie z.B. 
Emulsions-, Losungs-, Gel-, und Suspensionspolymerisation, vorzugsweise der Gel- 
und Ldsungspolymerisation hergestellt werden. Erfindungswesentlich Ist jedoch, dafi 
die Zusammensetzung der Polyelektrolyte durch den oben genannten Toxizitatsindex 
F,= (Qtf-2Qme)/10:£1 
mit 

Qtp= Gesamtkationische Ladung des Polymers 
Qme= Ladungsanteil des Estertyp-Monomers 
gekennzeichnet ist 

Vorzugsweise werden solche Polyelektrolyte dadurch hergestellt, dass in einerwassri- 
gen Losung die Kombination der kationischen Monomeren auf Basis von 
(Meth)acrylsaureestem und Monomeren auf Basis von (Meth)acrylamlden und 
(Meth)acrylamld und/oder hydrolysestabilen kationischen Monomeren voriegt und die 
Polymerisation initiiert. Wahrend der Polymerisation biidet sich aus der Monomerio- 
sung ein festes Gel. das anschlieRend zerklelnert, getrocknet und vermahlen wird. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemalSen Polyelektrolyte aus den oben angefuhrten 
Monomeren in wassriger Lfisung polymerisiert. Die dabei erhaltene Ldsung kann direkt 
fQr die Herstellung der erflndungsgemaSen Produkte verwendet werden. 

Die Polymerisation wird vorzugsweise als adiabatische Polymerisation durchgefuhrt 
und kann sowohl mit einem Redoxsystem als auch mit einem Photoinitiator gestartet 
werden. AuSerdem ist eine Kombination von beiden Start-Varianten magllch. Das Re- 
dox-lnitlatorsystem besteht aus mindestens zwei Komponenten - einem organischen 
Oder anorganischen Oxidationsmittel und einem organischen oder anoriganischen Re- 
duktionsmlttel. Haufig werden dabei VeriDlndungen mit Peroxidelnheiten venwendet. 
Z.B. anorganische Peroxide wie Alkalimetall- und Ammoniumpersulfat, Alkallmetall- 
und Ammoniumperphosphate, Wasserstoffperoxid und dessen Saize, insbesondere 
Natriumperoxid, Bariumperoxid oder organische Peroxide wie Benzoylperoxyd. Butyl- 




hydroperoxid Oder Persauren wie Peressigsaure. Daneben kdnnen aber auch andere 
Oxidationsmittel eingesetzt werden, z.B. Kaliumpermanganat, Natrium- und Kallumch- 
lorat. Kaliumdichromat usw. Als Reduktlohsmittel konnen schwefelhaltige Verbindun- 
gen wie Sulfite, Thiosulfate, Sulfinsaure, organische Thiole, wie z.B. Ethylmercaptan, 
2-Hydroxyethanthiol, 2-Mercaptoethylammoniumchlorid, Thioglykolsaure und andere 
venwendet werden. Daneben sind Ascorbinsaure und nieden/alente Metallsaize ein- 
setzbar, vorzugsweise Kupfer(l)-, Mangan(Il)- und Eisen(II)-Salze. Auch Phosphorver- 
bindungen kSnnen venwendet werden. z.B. Natriumhypophosphit. Im Falle einer Pho- 
topolymerisation wirxl die Reaktion mit UV-Liciit gestartet, das den Zerfall des Starters 
bewirkt Als Starter konnen Benzoin- und Benzoinderivate, wie Benzoinether, Benzil 
und seine Derivate, wie Benzilketale, Acryldiazonlumsaize, Azoinitiatoren wie z.B. 2,2'- 
Azobis(isobutyrtDnitril), 2.2'-Azobis(2-amidinopropan)-hydrochlorid oder Acetophenon- 
derivate verwendet werden. Die Menge der oxldierenden und der reduzierenden Kom- 
ponente kann sich Im Bereich zwischen 0,00005 und 0.5 Gewichtsprozent, vorzugs- 
weise von 0,001 bis 0,1 Gewichtsprozent bezogen auf die Monomerldsung und fur 
Photoinltiatoren zwischen 0,001 und 0,1 Gewichtsprx)zent, bevorzugt 0,002 bis 0,05 
Gewichtsprozent bewegen. 

Die Polymerisation wird in wassriger Losung diskontinuierlich in einem Polymerisati- 
onsgefali oder kontinuierlich auf einem endlosen Band, wie es beispielsweise in der 
DE 35 44 770 beschrieben ist, durchgefuhrt. Diese Schrift wird hiennit als Referenz 
eingefOhrt und gilt als Tell der Offenbarung. Der Prozess wird bei einer Temperatur 
zwischen -20 und SCC, bevorzugt zwischen -10 und lO'C. gestartet und bei Atmo- 
sph&rendruck ohne auSere Wamnezufuhr durchgefuhrt, wobei durch die Polymerisati- 
onswarme eine vom Gehalt an polymerisiert)arer Substanz abhSngige maximale End- 
temperatur von 50 bis ISO'C erhalten wird. 

Nach dem Ende Polymerisation erfolgteine Zeridelnerung des als Gel voriiegenden 
Polymerisates. 

Das zerkleinerte Gel wird nun diskontinuierlich in einem Umlufttrockenschrank bei 70 
bis 150°C, bevorzugt bei 80 bis 130°C getrocknet. Kontinuieriich kann die Trocknung in 
den gleichen Temperaturbereichen auf einem Bandtrockner oder in einem Wirbelbett- 
trockner geschehen. 
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Nach der Trocknung wird das Produkt auf die gewQnschte Komfraktion gemahlen. 

Die erfindungsgemSss besondere bevorzugten wasserloslichen Terpolymere von 
Acrylamid. 2-Dimethylammoniumethyl(meth)acryIat. das mit JVlethylchlorid quatemiert 
wurele (ADAWIE-Q) und 3-Dimethylammoniumpropyl(meth)acrylarnid. das mitMethyl- 
chlorid quatemiert (DIMAPA-Q) ist. sind sehr schnell und rQckstandsfrei loslich sind. 

Vortellhaft ist hieran. dass LQsungen dieser Produkte. wie in anwendungstechnischen 
Tests nachfolgend belegt werden wird, auch nach 72 Stunden noch eine hohe Wirk- 
samkeit zeigen. Im Vergleich hierzu haben kationische Polymerisate. insbesondere 
Copolymeren auf Basis von quatemisierten Methacrylsaureestem. insbesondere vom 
ADAIVIE-Quat-Typ nach 72 Stunden einen deutlichen Wirksamkeitsveriust Zudem wei- 
sen solche Polymerlosungen vom ADAME-Quat-Typ berelts nach 24 Stunden eine 
deutliche Triibung auf. 

veiiig uberraschend wurde darQber hinaus gefunden. dass durch die erfindungsgema- 
ge Kombination von quatemierten (Meth)acrylamidderivat und einem 
(Meth)acrylsaurederivat als kationische Monomere Polymere erhaltlich sind. die schon 
nach kurzer Zeit in LSsung durch Hydroiyse und Ladungsneutralisation ihre Toxizitat 
verlieren. 

So konnte gezelgt werden. dass die Fischtoxizitat der wasserloslichen Polyelektrolyte. 
insbesondere Terpolymere in LSsung, die durch Polymerisation der Monomeren 
(!\Aeth)acrylamid, quatemierten (Meth)acrylamidderivat und elnem 
(Meth)acryisaurederivat und/oder hydroiysestabilen kationischen IWonomeren erhaltlich 
sind, wobei die Zusammensetzung der Polyelektrolyte durch den oben genannten To- 
xizitatsindex F, gekennzeichnet sind, nach 72 Stunden von 6,2mg/l auf >100mg/l dra- 
stisch abnimmt, obwohl die anwendungstechnischen Eigenschaften sich nur geringfu- 
gig veranderten. Es wurde weiterhin gefunden. dass nur Terpolymere deren Zusam- 
mensetzung der obigen Gleichung fQr den Toxizitatsindex Fientspricht. diese Eigen- 
schaften haben. 

Daruber hinaus weisen die erfindungsgemalien Polyelektrolyte eine deutlich bessere 
Entwasseningslelstung auf als entsprechende Produkte des Standes der Technik. Wie 
i nachfolgend experimenteil gezeigt wiixJ, zeigte ein nach EP 0 649 820 analog zu Bei- 
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spiel 3 hergestelltes Terpolymer mit 22,5 mol-% kationischen Monomer (DIMAPA-Q). 
22,5 mol-% Acrylsaure und 55 mol-% Acrylamid in den Schlammentwassemngstests 
eine deutlich geringere Entwasserungsleistung. So lag die Entwasserungsleistung trotz 
25% hoherer Dosierung der 0,1% Losung nach 1 Stunde Standzeit deutlich unter der 
eines erfindungsgemaSen kationischen Terpolymers. Auch nach 3 Tagen Standzeit der 
Losung lag die Entwassenjngsleistung des erfindungsgemaRen Terpolymers uber de- 
nen des entsprechenden ADAME-Acrylamid-Copolymers und des amphoteren Poly- 
mers nach EP 0649820. 

Die L5sezeit zur Herstellung einer 0.1%igen Losung des amphoteren Polymers analog 
EP 0 649 820 betrug ca. 2 Stunden. Ein Ruckstand von ca. 20 g wurde gefunden. Die 
FIschtoxizitat (OECD 203) des Produkts lag Qber 100mg/l. 

Aufgmnd dieser vorteilhaften Eigenschaften kfinnen die erfindungsgemSBen Polyelek- 
trolyte besonders bevorzugt zur Entwassemng von Klarschlammen, zur Reinlgung von 
Abwassern Oder Aufbereitung von Trinkwassem bzw. zur Herstellung von Papier Oder 
Karton venwendet werden. Daruber hinaus konnen solche Polyelektrolyte auch in Was- 
ser-in-Wasser-Polymerdispersionen eingesetzt werden. die hier auch Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung sind. 



Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen eriautert. Diese Eriauterungen 
sind lediglich belspielhaft und schranken den allgemeinen Erfindungsgedanken nicht 
ein. 
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Beispiele 



Rftstimmuna d er Losunasvlskositat des Polymeren 



Die Viskositaten wurden mit einem Brookfield-Viskosimeter an einer 1.0 %-igen Losung 
in 10 %-iger NaCI-L6sung bestimmt. Dabei betrug die LSsezeit eine Stunde. 

Rastimmuna d es Gelaehaltes des Polymeren. 

Zur Bestimmung des uniaslichen Anteiis wird 1 1 einer 0.1 %-igen Losung in Leitungs- 
wasser angesetzt und 60 min bei 300 Upm geruhrt AnschlieBend wird uber ein 0.315 
mm Sleb filtriert und mit 5 1 Wasser nachgespQlt Per Oberstand mr6 in einen IVIesszy- 



mm Sleb filtnert una mn a i vvasser iwvnaco] 
linder QberfQhrt und das Volumen bestimmt. 



Folgende Abkurzungen werden venwendet 



ABAH: 



DIMAPA-Quat: 



ADAME-Quat 



Versenex 80 



2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-hydrochlorld 
3-Dimethylammoniumpropyl(meth)acrylamid, das mit 
Methylchlorid quatemlert wurde 
2-Dimethylammoniumethyl(metii)acrylat das mit Me- 
thylchlorid quatemiert wurde 
The DOW Chem. Comp. 
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Anwendungstechnische Methoden: 



Bestimmung 



des Entwasserungseffektes nach der Siebtest-Methode 



20 



Diese Testmethode istdem betrieblich zur Anwendung kommenden Entwasse- 
rungsverfahren, namlich der kontinuieriichen Druckfiltratlon mittels Filterpressen 
Oder Zentrifugalentwfisserung in Zentrifugen. angepaSt 

Mit dieser Wlethode warden gewOhnlich organische kationische Polymere bezUg- 
lich ihrer Eignung zur Konditionierung und Entwasserung von kommunalen Oder 
industriellen Schlammen gepruft 

Der Schlamm «,rd mit der zu prOfenden nockungshllfsmittel-Uls^g untar konstanten 
Bedinaungen Qe nach vorhar,denem Enhvassenmasaflflneaat) kondWoniert. Nach der 
Kondmor,ierung wi«i die Sehiammprobe auf eir,em Metailsieb (200,Mm Masoheoweite) 
Htrien (= enwassert). Gemessen wird die Entwasserungsdauer (tg) fOr elne voraege- 
bene Filtratmenge und das ablautende FilWt in seiner Klarheit in einem KlSrkeil (op- 
tisch) beurteilt. 

Klart^eit "0" = keineKlarung 

i^arheit "46" = besteKlarung 



'25 Bestimmung der lonogenitat und der Udungsdichte von polymeren Flockungs- 
mitteln mit dem PCD-Gerat der Finna IWUtek 

Bel der Uhtersuchung von z.B. Entwlcklungsprodukten ist auch die genaue Kenntnis 
der vorliegenden Ladungsdichte / lonogenitat (kationisch, anionisch. nichtionogen) e.- 
30 nes synthetischen Flockungshilfsmittels (FHM) notwendig. 

Das PCD-Gerat (Typ:03 pH) von der Fa. Mutek (D-82211 Herrsching) kann dabei so- 
wohl zur qualitativen als auch quantitativen Bestimmung eingesetzt werden. 
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Bei der Polyelektrolyttitration werden die Gegenionen durch Zugabe von gegenseitig 
geladenen Polyionen solange kompensiert. bis die Polymerketten nach auBen hin ke 
ne Ladungen mehr aufweisen. Dieser Neutralpunkt entspricht dem isoelektrischen 
Punkt Oder Wendepunkt der Titration. 

DerfUrdiese Neutralisierung notwendige Polyeiektrolytbedarf ermSglicht dann, bei 
entsprechender Kenntnis der zugrundeliegenden Poiymerbasis des Produktes. eine 
Berechnung der lonogenitat 
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ErfindungsgemaBe Polymere: 

Die erfmdungsgemalien Polymere lassen sich nach QbHchen Polymerisationsverfahren 
herstellen. Vorzugsweise werden diese nach der Gelpolymerisation hergestellt. Be- 
spielhattsei hierfQr die Polymerisation, wie in Beispiel 1 dargestellt 



Beispiel 1: 



Polymer 1 



in einem PolymerisatlonsgefaB warden zunachst 240,0 g SO %-igewassrige Aayla- 
midlosung vorgelegt und mlt 406,0 g Wassar sowie 0,15 g Versenex 80 vemlscht 
Nach der Zugabe von 360,0 g 80 %-lger ADAME-Quat- Lfisung wurde mil 2,8 g 50 %- 
igerSchwefelsaure auf pH 5,0 eingestellt, auf-O-C abkOhlt und mitStickstoff ausge- 
blasen Nach der Zugabe von 0,40 g ABAH (2,2'-Azobis(2-methylpropionam,d,nV 
dihydrochlorld) v»u,* die Polymerisation mil UV-Ucht gestartet Binnen 25 mln iSufl d,e 
Polymetlsation von -5X auf 80 -C. Das Polymer wutde mit elnem Flelsohwolf zerklei 
nert und bel 1 0O'C fOr 90 mln getrocknet Das Produkt wurde auf eine KomfraWon von 
90-1400 \im vemriahlen. 



Beispiel 2: 

Polymere 2 bis 4 und 6 - Terpolymere mit ADAME-Quat und DIMAPA-Quat 

Die Synthese erfolgte wieder wie in Beispiel 1 beschrieben. nur wurden die kationi- 
schen Monomere und Wassemiengen wie in der Tabelle beschrieben verandert 
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Polymer 


kationische . 
Monomere in Gew.-% 


Einwaage 
Adame-Q 


tlinWacigc; ui 

MAPA-Q 


Einwaage 
Wasser 


2 


ADAME-Q/ 
niMAPA-Q 52.5:17,5 


262,5 g 


116,0g 


302,0 g 


3 


ADAME-Q/ 
niMAPA-Q 35:35 


175.0 g 


233,3 g 


347.0 g 


Vergleichspo- 










lymer 
4 


ADAME-Q/ 
DIMAPA-Q 17.5:52,4 


87.5 g 


349.5 g 


327,0 g 




ADAME-Q/ 
DlMAPA-Q 7:63 


35 g 


420 g 


305,0 g 
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BeisDiel 3: 

Polymer 5 -analog zu EP 0 649 820 

in einem Polymerisationsgefad wunlen zunSchst 240 g 50 %-ige wassrige Acn^lamld- 
losung vorgelegt und mit 429.0 g Wasser sowie 0.15 g Versenex 80 vemiischL Nach 
der Zugabe von 233.3 g 60 %-ige DIMAPA-Quat-L6sung und 52.0 g Acrylsaure wurde 
mit 45 g 500/o-iger Natronlauge auf pH 5.0 eingestellt. auf -OX abkQhlt und mlt Stick, 
stoff ausgeblasen. Nach der Zugabe von 0,40 g ABAH (2.2'-Azobis(2- 
methylpropionamidin)dihydrochlorid) wurde die Polymerisation mit UV-Licht gestartet 
Binnen 25 min lauft die Polymerisation von -5X auf 80 'C. Das Polymer wurte m.t 
einem Fleischwolf zerkleinert und bei 1 00»C fur 90 min getrocknet Das Produkt wurde 
auf eine Komfraktion von 90-1400 pm vermahlen. 
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BeisDiel 4: 

Polymer 7 - Amphoteres Terpolymer mit Natriumacrylat/DIMAPA-Quat 

in einem Polymerisationsgefaii wurden zunSchst 160.0 g 50 %Age wSssrige Acryla- 
midlosung vorgelegt und mit 360.0g Wasser sowie 0.15 g Versenex 80 vemrscht. 
Nach der Zugabe von 400.0 g 60 %-iger DIMAPA-Quat-Uasung und 80.0 g Acrylsaure 
wurde mit 59 g 50 o^.ige^ Natronlauge auf pH 5.0 eingestellt. auf -OX abkQhlt und m.t 



- 1-^ - 



Stickstoff ausgeblasen. Nach der Zugabe von 0.40 g ABAH (2.2'-Azobls(2- 
methylpropionamid-.n)dihydrochlorid) wurde die Polymerisation mit UV-Uchtgestartet 
Binnen 25 min lauft die Polymerisation von -5»C auf 80»C. Das Polymer v^rde mrt e.- 
nem Flelschwolf zeri<leinert und bel 100«C fur 90 min getrocknet Das Produkt wurde 
auf eine KomfrakUon von 90-1400 [im vermahlen. 



Beispiel 5: 

Polymer 8 - Amphoteres Terpolymere mit Natriumacrylat/ADAME-Quat 

Die Synthese erfolgte wie In Beispiel 4. nur dass statt DIMAPA-Quat 300.0 g 
Quat (80 %-lge LQsung) und 390,0 gWasservenwendetwurden. 



Belspiel 6: 
Polymers 

Die Polymerisation wurde wie in Beispiel 1 durchgefuhrt. nur dass 275.0 g 
Quat. 360.0 g Acrylamid und 365.0 g Wasser eingewogen wurden. 



Beispiel 7: 



Polymer 10 



in einem PolymerisationsgefaB wurden zunaclnst 334,4 g 50 %-ige wassrige Acryla- 
midiesung vorgelegt und mit 296.5 g Wasser sowie 210 mg Versenex 80 verm.scht. 
Nach der Zugabe von 354.6 g 60 %-ige DlMAPA-Quat L6sung wurde mit 8.0 g 50 %- 
iger Schwefelsaure und 0.30 g AmeisensSure auf pH 5,0 eingestellt. auf -5-0 abkOhlt 
und mit Stickstoff ausgeblasen. Nach der Zugabe von 0.40 g ABAH (2.2'-Azobis(2- 
methylpropionamidin)dihydrochlorid) wurde die Polymerisation mit UV-Ucht gestartet 
Binnen 25 min lauft die Polymerisation von -5X auf 80X. Das Polymer wurde mrt e- 



nem Fleischwolf zerkleinertund bei 100X fur 90 min getrocknet Das Produkt wurde 
auf eine Komfraktion von 90-1400 Mm vermahlen. 



5 BeisDiel 8: 
Polymer 11 



Die polymerisation erfolgte wie in Beispie! 7 beschrieben, nur wurden 240 g Acryla- 
midlosung. 285.3 g Wasser und 466.7 g DIMAPA-Quat verwendet. Zudem wurde die 
Polymerisation bei 7,5 gestartet. 



BeisDiel 9: 
Polymer 12 



Die Polymerisation wurde wie in Beispiel 8 durchgefuhrt, nur dass bei 0 "C gestartet 
wurde. urn eine hShere Viskositat zu ertialten. 



BelsDlel 10: 
Polymere 13 und 14 



Die Synthese erfolgte wieder wie in Beispiel 1 beschrieben. nur wurden die kationi- 
schen Monomere und Wassemiengen wie in der Tabelle beschrieben verandert. 



Polymer 


kationische Monome- 
re 


Einwaage 
Adame-Q 


Einwaage DI- 
MAPA-Q 


Einwaage 
Wasser 


13 


ADAME-Q/ 
□IMAPA-Q 30/30 


133,0 g 


177.3 g 


355,3 g 


14 


ADAME-Q/ 
DIMAPA-Q 15/45 


66.5 g 


266,0 g 


333.1 g 




Reis piel 11: 
Polymer 15 

Die Synthese erfolgte wieder wie in Beispiel 6 beschrieben. nur 
startet. 



Eigenschaften der Polymere 



Polymer 


ViSKOSiiai 


Gelgehalt 




1 


550mPas 


& mL 


2 


530 mPas 


10 mL 


3 


570 mPas 


12 mL 


4 


520 mPas 
320 mPas 


15 mL 
15 mL 


■ 5 
6 


570 mPas 


20 mL 


7 


520 mPas 


25 mL 


8 


800 mPas 


5mL 


9 


570 mPas 


35 mL 


10 


475 mPas 


lo mu 




11 


200 mPas 


Tu mu 


12 


460 mPas 


12 mL 


13 


580 mPas 


5mL 


14 


530 mPas 


10 mL 


15 


500 mPas 


8mL 



Anwendungstechnische Tests 
Hydrolysetests: Verlauf der Kationenaktivitat In Abhangigkeit von der Zelt (pH: 9. RT) 



Polymer 



Kationenaktivitat nach 
1h 
28.6 

31.9 

37.7 
47.8 



Kationenaktivitat nach 
Id 



15.6 
28.3 
43.7 



Kationenaktivitat nach 
3d 



<1 

5.5 
9,5 
39.9 



Gemessen mit Miitek PCD 



Entwasserung von kommunalem Klarschlamm nacdi der Siebtestmethode 



Polymer 

1 
2 
3 
4 
5 

1 


Dosierung 
(kg/tTS) 

3.9 
3.9 
3.9 
3.9 
16.7 

4.5 


Filtrationszeit (s) 

29 
32 
27 
29 
150 

8 


. Triibung 0 

14 
12 
14 
13 
14 

33 
30 


Standzeit der 
Polymerlosung 
(h) 


2 
3 
4 

1 
2 
3 
4 


4.5 
4.5 
4.5 

4.5 
4.5 
4.5 
4.5 


17 
7 
10 

53 
45 
15 
16 


37 
32 

21 
25 
30 
28 


72 
72 
72 
72 



GIQhverlust: 50.5% 

Trockensubstanz des Schlammes (TS): 31kg/m 
EI. Leitfahigkeit: 8.3 mS/cm^ 



Fischtoxizitat von Polymeren (OECD 203) nach 72 h bei RT 



Polvmer 


ToxizitatLCfin(mg/l) 




1 
2 


>100 
>100 




3 
4 


>100 
<10 




5 





* keine Hydrolyse 



von kommunalem Kiarschlamm nach Siebtestmethode 



Polymer 

10^^ 

13 ^> 

9- 

5'> 


Dosierung (kg/t 
TS) 

3.3 
3.3 
3.3 
3.3 

16.7 


Filtrationszeit (s) 

19 
18 
16 
17 

150 


TrQbung 0 

25 
21 
23 
18 

14 


Standzeit der 
Poiymerlosung 


3^' 
12 '> 

10^5 

15^^ 
13^' 


3.3 
3.3 

3.1 
3.1 
3.1 
3.1-6.2 

6.2 


24 
42 

25 
17 
16 

Keine Flocken- 
bildung 
26 


15 
12 

22 
23 
22 

12 


1 



1) : Gluhverlust: 57,3% Trockensubstanz des Sclilammes (TS): 30kg/m^ 
EI. Leitfaliigkeit: 6.3 mS/cm^ 

2) : Gluhverlust : 55.9% Trockensubstanz des Schlammes (JS): 26 kg/m^ ; 
El. Leitfahigkeit 6.4 mS/cm^ 
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PatentansprQche 



Anspruch 1: 

Polyelektrolyte erhaltlich durch Polymerisation der Monomeren von 
(Meth)aciylamid. elnem quatemierten (Meth)acrylamidderivat, einem 
CMeth)acrylsaurederivat und/oder hydrolysestabilen kationischen Monomeren, wobe. 
die Zusammensetzung der Polyelektrolyte durch einen Toxizltatsindex 

F,= (arF-2QME>/10Sl 

mit 

Qtp= Gesamtkationlsche Ladung des Polymers 
Qme= Ladungsanteil des Estertyp-Monomers 
gekennzeichnet ist. 

Anspruch 2: . 
polyelektrolyte nach Anspruch 1 , dadurch gekenr^eichnet, dass diese e.ne GesamBa- 

dung von 1 bis 99 inol-% aufweisen. 



Anspruch 3: ^.^t«, 
polyelektrolyte nach den AnsprQchen 1 bis 2. dadurch gekennzeichnet. dass die Ter- 
polymere eine LdsungsviskositSt von 10 bis 2000 mPas aufweisen. 

Anspruch 4: ^ 
Polyelektrolyte nach den AnsprQchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. dass das qua- 
temierte Acrylamidderivat 3-Dimethylammoniumpropyl(meth)acrylamid. das m.t Me- 
thylchlorid quatemiert (DIMAPA-Quat) ist. 

Anspruch 5: 

Polyelektrolyte nach den AnsprQchen 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. dass das qua- 
ternierte Acrylsaurederivat2.DimethylammoniumethyKmeth)acrylat. das mrt Methyl- 
chlorid quatemiert wurde (ADAME-Quat) ist 



Anspruch6: x -r 

Polyelektrolyte nach den AnsprOchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dass d.e Ter- 
polymere 0.1 bis 20 % eines hochkationlschen, niedrigmoiekularen Polyelelctolyten 



enthalten. 



Ansprucli7: . u — 

Polyeleictrolyte nach den AnsprOchen 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet. dass es s.ch um 
Terpolymere handelt. die durch Polymerisation der ISflonomeren von (Meth)acrylam.d, 
einem quaternierten (iVleth)acrylamidderivat und einem (Meth)acryis§urederivat. 
und/oder hydrolysestabiien kationischen !\rtonomeren erhaitlich sind. 
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AnspruchS: 

Polyelektrolyte nach den AnsprOchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. dass d.e Her- 
stellung der Polymere nach dem Verfahren der Gelpolymerisation erfoigt. 

Anspruch9: ^ . 

Polyelektrolyte nach den AnsprOchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. dass d.e Her- 
steilung der Polymere nach dem Verfahren der Emulsionspolymerisation erfoigt 



AnspmchlO: 

Polyelektrolyte nach den AnsprOchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. dass die Her- 
stellung der Polymere nach dem Verfahren der Suspensionspolymerisation erfoigt. 

AnspruchU: 

VenA^endung der Polyelektrolyte nach den AnsprOchen 1 bis 10 zur Entwasseriing von 
Kiarschiammen 

Anspnjch12: 

Vemendung der Polyelektrolyte nach den AnsprQohen 1 bis 10 zur ReWgung von Ab- 
wassem Oder Aufbereitung von Trinlwassem. 
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Anspruch 13: 

Verwendung der Polyelektrolyte nach den AnsprQchen 1 bis 10 zur Herstellung von 
Papier oder Karton. 



Ansprucli 14: 

Wasser-in-Wasser-Polymerdispersionen dadurcln gelcennzeichnet, dass sie Polyelek- 
trolyte nach den AnsprQchen 1 bis 10 enthalten. 



Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft kationische wasserlosliche Polyelektrolyte, insbesondere Terpo- 
5 lymere, die durch Polymerisation der Monomeren von 

(Meth)acrylamid, einem quatemierten (Metli)acrylamidderivat, einem 
(Meth)acrylsaurederivat und/oder liydrolysestabilen kationisclien l\/lonomeren eriiSitlich 
sind, >wobei die Zusamnnensetzung der Polyelektrolyte durch einen Toxizititsindex 

Fi=(Cb-2QME)/10^1 

mit 

Qtp= Gesamtkationische Ladung des Polymers 
Qme= Ladungsanteil des Estertyp-Monomers 

gekennzeichnet ist. deren Herstellung und Verwendung, sowie Wasser-in-Wasser- 
15 Polymerdisperslonen, die solche Polyelektrolyte enthalten , 
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